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(57) Abstract 



The present invention concerns a coating agent comprising: (A) at least one hydroxyl group-containing polyacrylate resin; (B) at 
least one isocyanate cross-linking agent; and optionally (C) at least one hydroxyl group-containing polyester-modified polyacrylate resin. 
The invention is characterized in that the polyacrylate resin (A) can be obtained by polymerizing: (al) at least one substantially carboxyl 
group-free (meth)acrylic acid ester, (a2) at least one copolymerizable hydroxyl group-containing monomer which is different from (a3); 
(a3) at least one reaction product comprising acrylic acid and/or methacrylic acid with the glycidyl ester of a monocarboxylic acid branched 
in the a position and with 5 to 18 carbon atoms per molecule; (a4) optionally a monomer containing at least one carboxyl group; (a5) at 
least one polysiloxane macromonomer with a number average molecular weight of between 1 ,000 and 40,000 and on average between 0.5 
and 2.5 ethylenically unsaturated double bonds per molecule or with on average between 0.5 and 2.5 epoxide groups per molecule; (a6) at 
least one vinyl aromatic compound; and (a7) optionally at least one further, substantially carboxyl group-free monomer. The monomers are 
selected in terms of type and amount such that the polyacrylate resin (A) has the desired OH number and acid number, the amount of (a5) 
being less than 5 wt.%. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Beschichtungsmittel, enthaltend (A) mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz, 
(B) mindestens ein Isocyanatvernetzungsmittel sowie ggf. (C) mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges, polyestermodifiziertes Polyacry- 
latharz, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyacrylatharz (A) erhaltlich ist, indem (al) mindestens ein im wesentlichen carboxylgruppenfreier 
(Meth)Acrylsaureester, (a2) mindestens ein copolymerisierbares, von (a3) verschiedenes, hydroxylgruppenhaltiges Monomer, (a3) mindestens 
ein Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure 
mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul, (a4) ggf. ein mindestens ein carboxylgruppenhaltiges Monomer, (a5) mindestens ein Polysiloxan- 
makromononer mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1.000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch unges&ttigten 
Doppelbindungen pro Molektil oder mit im Mittel 0,5 bis 2,5 Epoxidgruppen pro Molekul, (a6) mindestens ein Vinylaromat und (a7) ggf. 
mindestens ein weiteres, im wesentlichen carboxylgruppenfreies Monomer polymerisiert werden, wobei die Monomeren in Art und Menge 
so ausgewahlt werden, daB das Polyacrylatharz (A) die gewunschte OH-Zahl und Saurezahl aufweist und wobei die Menge an (a5) weniger 
als 5 Gew.-% betragt. 
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Beschichtungsmittel auf der Basis in s hydroxylgrup- 
penhaltigen Polyacrylatharzes und seine Verwendung in 
Verfahren zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Beschichtungs- 
mittel , enthaltend 

(A) mindestens ein hydroxy lgruppenhaltiges Polyacrylat- 
harz und 

10 

(B) mindestens ein Isocyanatvernetzungsmittel . 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem Verfahren 
zur Herstellung eines mehrschichtigen, schutzenden 
15 und/oder dekorativen Uberzuges auf einer Substratober- 
flache sowie die Verwendung der Beschichtungsmittel im 
Bereich der Autoreparaturlackierung. 

Insbesondere an uber zugsmittel , die im Bereich der Auto- 
20 reparaturlackierung eingesetzt werden, werden sehr hohe 
Qualitatsansprxiche gestellt. So miissen diese Uberzugs- 
mittel bei niedrigen Temperaturen (< 100 °C / bevorzugt 
< 80 °C) aushartbar sein und dabei bereits nach weniger 
als 7 h staubtrocken und klebfrei sein. Ferner ist eine 
25 gute Losemittelbestandigkeit , . Witterungsbestandigkeit , 
Abklebf estigkeit , Vergilbungsbestandigkeit , Schleif bar- 
keit und niedrige Eigenfarbe der resultierenden Be- 
schichtungen gefordert. Daruber hinaus miissen die Be- 
schichtungen uberlackierbar sein, um so zu gewahr- 
30 leisten, daB auch Lackschaden im angrenzenden Bereich 
und im Bereich der Reparaturlackierung ausgebessert 
werden konnen . 



35 



Insbesondere im Bereich der GroBf ahrzeuglackierung, wie 
z.B. der Lackierung von Lkw-Aufbauten, ist die Abklebe- 
festigkeit der resultierenden Beschichtungen von Bedeu- 
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tung. Bei GroBf ahrzeugen werden namlich iiblicherweise 
Schriftziige aufgebracht, zu deren Auftragung das Abkle- 
ben des angrenzenden Bereichs erforderlich ist. Bei 
einer unzureichenden Abklebef estigkeit miissen die Mar- 
5 kierungen durch aufwendiges Schleifen und Polieren von 
Hand entfernt werden, was mit einem erheblichen Kosten- 
aufwand verbunden ist. 

Aus der DE-A-41 24 167 sind nun Klarlacke fur die Auto- 
10 mobillackierung bekannt, die als Bindemittel Copolymeri- 
sate enthalten, bei denen 9 bis 20 Gew.-% eines methoxy- 
funktionellen Polysiloxans einkondensiert sind. Diese 
aus der DE-A-41 24 167 bekannten Klarlacke weisen jedoch 
aufgrund des hohen Anteils an Polysiloxan den Nachteil 
15 auf , daB der Decklackstand bzw. der Verlauf der Klar- 
lacke negativ beeinfluBt wird. 

Ferner sind aus der EP-A-603 561 tiberzugsmittel bekannt, 
die als Bindemittel Copolymerisate enthalten, bei denen 
20 3 bis 40 Gew.-% eines a, ©-hydroxy- , carboxy- und/oder 
epoxyfunktionellen Polysiloxans einpolymersiert sind. 

Weiterhin ist aus der JP-A 2-163177 ein tiberzugsmittel 
auf der Basis von hydroxylgruppenhaltigen Acrylatcopoly- 

25 merisaten und Polyisocyanaten bekannt, das insbesondere 
als Bautenanstrichmittel eingesetzt wird. Die Beschich- 
tungen. zeichnen sich dabei durch eine verbesserte Witte- 
rungsstabilitat aus, die durch Einpolymerisieren von 0,5 
bis 15 Gew.-% eines Polys iloxanmakromonomers in das 

30 hydroxy lgruppenhaltige Acrylatcopolymerisat erzielt 
wird. Die Verwendung eines Umsetzungsproduktes aus 
Acryl- und/oder Methacrylsaure mit deia Glycidylester 
einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 
bis 18 C-Atomen je Molekiil als Monomerkomponente zur 

35 Herstellung der Acrylatcopolymerisate ist in dieser 
Schrift jedoch nicht beschrieben. 
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Diese aus der JP-A 2-163177 bekannten Beschichtungsmit- 
tel weisen insbesondere den Nachteil auf daB, der Deck- 
lackstand bzw. Verlauf der beschriebenen Beschichtungs- 
mittel durch den hohen Siloxangehalt der als Bindemittel 
5 eingesetzten Copolymerisate negativ beeinfluBt wird. 

Aus der US-A 4,754,014 sind Beschichtungsmittel auf der 
Basis von hydroxylgruppenhaltigen Acrylatcopolyroerisa- 
"ten, die mit Polys iloxanmakromonomeren modifiziert wer- 
10 den, bekannt. Die Poly s i 1 oxanmakromonomere werden herge- 
stellt durch Umsetzung eines hydroxyfunktionellen Poly- 
siloxans mit einem epoxyfunktionellen Acrylat. 

Diese aus der US-A-4 , 754 f 014 bekannten Beschichtungsmit- 
15 tel weisen eine hohe Flexibilitat auf und sind somit be- 
sonders fur die Lackierung von Kunststof fmaterialien, 
wie z.B. StoBstangen, geeignet. Diese Beschichtungsmit- 
tel unterscheiden sich von den Beschichtungsmitteln der 
vorliegenden Anmeldung insbesondere dadurch, daB die 
20 Verwendung eines Umsetzungsproduktes aus Acryl- und/oder 
Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer in a-Stellung 
verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je 
Molekul als Monomerkomponente zur Herstellung der 
Acrylatcopolymerisate in dieser Schrift nicht beschrie- 
25 ben ist. 

Aus der EP-B-17509 2 ist es schlieBlich bekannt, daB die 
Verlauf seigenschaf ten sowie die Gleitf ahigkeit und 
Kratzf estigkeit von Beschichtungen dadurch verbessert 

3 0 werden konnen, daB den Beschichtungsmitteln polyether- 
gruppenf reie, polyestermodif izierte Siloxane zugesetzt 
werden. Der Einsatz von polymerisierbaren, ethylenisch 
ungesattigten Polysiloxanmakromonomeren zur Modifizie- 
rung von Bindemitteln auf der Basis von Acrylatcopolyme- 

35 risaten ist in der EP-B 175092 nicht beschrieben. 
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Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe 
zugrunde, Beschichtungsmittel auf der Basis von 
hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylatharzen und Isocyanat- 
vernetzern zur Verfiigung zu stellen, die zu uberlackier- 
5 baren Beschichtungen mit einer guten Witterungsbestan- 

digkeit sowie einer guten Ldsemittel- und Chemikalienbe- 
standigkeit fiihren. Urn fur den Bereich der Autorepara- 
turlackierung einsetzbar zu sein, sollten die Beschich- 
tungsmittel ferner bei niedrigen Temperaturen hartbar 

10 sein und dabei bereits nach moglichst kurzer Zeit zu 

staubtrockenen und klebfreien Oberflachen fiihren. Wei- 
terhin sollten die Uberzugsmittel schleifbar sein, eine 
Uberlackierbarkeit auch ohne Anschleifen besitzen und 
eine gute Abklebf estigkeit und Spritznebelauf nahme 

15 haben. 

SchlieBlich sollten die o.g. Eigenschaften auch erreicht 
werden, wenn die Beschichtungsmittel bei niedrigen Tem- 
peraturen von ca. 8 bis 12 °C appliziert werden. 

20 

Diese Aufgabe wird iiberraschenderweise durch ein Be- 
schichtungsmittel, enthaltend 

(A) mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylat- 
25 harz und 

(B) mindestens ein Isocyanatvernetzungsmittel , 

gelost. Das Beschichtungsmittel ist dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dafc das Polyacrylatharz erhaltlich ist, indem 
in einem organischen Ldsemittel oder Losemittelgemisch 
und in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsini- 
tiators 

35 (al) ein von (a2) , (a3) , (a5) , (a6) und (a7) verschie- 
dener, mit (a2) , (a3) , (a4) , (a5) , (a6) und (a7) 
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copolymer isierbarer, im wesentlichen carboxyl- 
gruppenfreier (Meth) acrylsaureester oder ein 
Gemisch aus solchen Monomeren, 

5 (a2) ein mit (al) , (a3) , (a4) , (a5) , (a6) und (a7) 
copolymerisierbares, von (a3) verschiedenes, 
ethylenisch ungesattigtes Monomer, das mindestens 
eine Hydroxy Igruppe pro Molekiil tragt und im 
wesentlichen carboxylgruppenf rei ist, oder ein 
10 Gemisch aus solchen Monomeren, 

(a3) mindestens ein Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester 
einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure 

15 mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekiil oder anstelle 

des Umsetzungsproduktes eine aquivalente Menge 
Acryl- und/oder Methacrylsaure , die dann wahrend 
oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem 
Glycidylester einer in a-Stellung verzweigten 

20 Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekiil 

umgesetzt wird/ 

(a4) ggf- ein mindestens eine Carboxy Igruppe pro 

Molekiil tragendes, mit (al) , (a2) , (a3) , (a5) , 
25 (a6) und (a7) copolymerisierbares, ethylenisch 

ungesattigtes Monomer oder ein Gemisch aus 
solchen Monomeren, 

(a5) ein Polys iloxanmakromonomer mit einem zahlenmitt- 
30 leren Molekulargewicht von 1.000 bis 40.000 und 

im Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigten 
Doppelbindungen pro Molekiil oder mit im Mittel 
0,5 bis 2,5 Epoxidgruppen pro Molekiil oder ein 
Gemisch aus solchen Monomeren, 

35 
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(a6) ein vinylaromatischer Kohlenwasserstof f oder ein 
Gemisch aus solchen Monomeren und 



(a7) ggf. ein mit (al) , (a2) , (a3) , (a4) , (a5) und 
5 (a6) copolymerisierbares, von (al) , (a2) , (a3) , 

(a5) und (a6) verschiedenes , im wesentlichen 
carboxylgruppenf reies, ethylenisch ungesattigtes 
Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren 



10 polymerisiert werden, wobei (al) , (a2), (a3), (a4) , 
(a5) , (a6) und (a7) in Art und Menge so ausgewahlt 
werden, daB das Polyacrylatharz (A) die gewiinschte 
OH-Zahl und Saurezahl aufweist und wobei die Menge an 
Komponente (a5) weniger als 5 Gew.-% # bezogen auf das 

15 Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polyacrylatharzes 
eingesetzten Monomeren, betragt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem Verfahren 
zur Herstellung eines mehrschichtigen, schutzenden 
20 und/oder dekorativen Uberzuges auf einer Substratober- 
flache sowie die Verwendung der Beschichtungsmittel im 
Bereich der Autoreparaturlackierung. 

Es ist iiberraschend und war nicht vorhersehbar, daB die 
25 erf indungsgemaBen Beschichtungsmittel eine sehr gute 
Abklebe- und Losemittelbestandigkeit aufweisen, ohne 
daB der Decklackstand gegenuber herkomml ichen Beschich- 
tungsmitteln verschlechtert wird. Ferner weisen die 
erf indungsgemaBen Beschichtungsmittel den Vorteil auf, 
30 daB sie einen guten Oberf lachenslip und eine gute Harte 
haben. Vorteilhaft ist ferner die verbesserte Witte- 
rungsbestandigkeit der Beschichtungsmittel, 

Im folgenden werden nun zunachst die einzelnen Bestand- 
35 teile der erf indungsgemaBen Beschichtungsmittel naher 
, erlautert. 
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Bevor die Herstellung der erf indungsgemafc einzusetzen- 
den Polyacrylatharze naher beschrieben wird, werden 
zwei Begrif f serklarungen vorausgeschickt : 

5 

1. Als Abkurzung fur "Methacrylsaure oder Acryl- 
saure" wird gelegentlich (Meth) acrylsaure ver- 
wendet. 

10 2. Die Fonnulierung "iin wesentlichen carboxylgrup- 
penfrei" soil ausdrucken, daft die Komponenten 
(al) , (a2), (a3), (a5) , (a6) und (a7) einen 
geringen Carboxylgruppengehalt (hochstens. aber 
soviel, dafc ein aus diesen Komponenten herge- 

I 5 stellten Polyacrylatharz eine Saurezahl von hoch- 

stens 10 mg KOH/g hat) aufweisen konnen. Es ist 
aber bevorzugt, da£ der Carboxylgruppengehalt der 
Komponenten (al), (a2) , (a3) , (a5) , (a6) und (a7) 
so niedrig wie moglich gehalten wird. Besonders 

20 bevorzugt werden carboxylgruppenf reie (al) , (a2) , 

(a3) , (a5) , (a6) und (a7) Komponenten eingesetzt. 

Es ist erf indungswesentlich, daB die Beschichtungsmit- 
tel als Bindemittel ein hydroxylgruppenhaltiges, mit 
25 den Polys iloxanmakromonomeren modif iziertes Polyacry- 
latharz enthalten. 

Fiir die Modif izierung des Polyacrylatharzes sind Polysi- 
loxanmakromonomere geeignet, die ein zahlenmittleres 
30 Molekulargewicht von 1.000 bis 40.000, bevorzugt von 
2.000 bis 10.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 
0,5 bis 2,0, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen 
pro Molekiil oder im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 1,0 
bis 2,0, Epoxidgruppen pro Molekul aufweisen. 

35 
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Die Einsatzmenge des Oder der Polysiloxanmakromonomeren 
(a5) zur Modif izierung der Polyacrylatharze (A) betragt 
weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 3 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0,1 bis 1,0 Gew.-%, ganz besonders 
5 bevorzugt 0,3 bis 0,7 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 

Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polyacrylatharzes 
(A) eingesetzten Monomeren. 



Die Verwendung derartiger Polysiloxanmakromonomerer 
10 fiihrt zu einer deutlich verbesserten Abklebebestandig- 
keit und Losemittelbestandigkeit der resultierenden 
Beschichtungen. 

Das erf indungsgemaB eingesetzte Polyacrylatharz (A) ist 
15 erhaltlich, indem in einem organischen Losemittel oder 
Losemittelgemisch und in Gegenwart mindestens eines 
Polymer isationsinitiators 



(al) ein von (a2) , (a3), (a5) , (a6) und (a7) verschie- 
20 dener, mit (a2) , (a3) , (a4) , (a5) r (a6) und (a7) 

copolymer is ierbarer , im wesentlichen carboxyl- 
gruppenf reier (Meth) acrylsaureester oder ein 
Gemisch aus solchen Monomeren , 

25 (a2) ein mit (al) , (a3) , (a4) , (a5) , (a6) und (a7) 
copolymer isierbares, von (a3) verschiedenes , 
ethylenisch ungesattigtes Monomer, das mindestens 
eine Hydroxylgruppe pro Molekiil tragt und im 
wesentlichen carboxylgruppenf rei ist, oder ein 

3 0 Gemisch aus solchen Monomeren, 



(a3) mindestens ein Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester 
einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure 
35 mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekiil oder anstelle 

des Umsetzungsproduktes eine aquivalente Menge 
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Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend 
Oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem 
Glycidylester einer in a-Stellung verzweigten 
Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekiil 
5 umgesetzt wird, 

(a4) ggf. ein mindestens eine Carboxylgruppe pro Mole- 
kiil tragendes, mit (al), (a2) , (a3) , (a5) , (a6) 
und (a7) copolymerisierbares, ethylenisch unge- 
10 sattigtes Monomer oder ein Gemisch aus solchen 

Monomeren , 

(a5) ein Polysiloxanmakromonomer mit einem zahlenmitt- 
leren Molekulargewicht von 1.000 bis 40.000 und 
15 im Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigten 

Doppelbindungen pro Molekiil oder mit im Mittel 
0,5 bis 2,5 Epoxidgruppen pro Molekiil oder ein 
Gemisch aus solchen Monomeren, 

20 (a6) ein vinylaromatischer Kohlenwasserstof f oder ein 
Gemisch aus soichen Monomeren und 

(a7) ggf. ein mit (al) , (a2), (a3) , <a4) , (a5) und 

(a6) copolymerisierbares, von (al) , (a2), (a3) , 
25 (a5) und (a6) verschiedenes , im wesentlichen 

carboxylgruppenf reies, ethylenisch ungesattigtes 
Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren 

polymerisiert werden, wobei (al) , (a2) , (a3) , (a4) , 
3 0 (a5) , (a6) und (a7) in Art und Menge so ausgewahlt 
werden, dafi das Polyacrylatharz (A) die gewiinschte 
OH-Zahl und Saurezahl aufweist und wobei die Menge an 
Komponente (a5) weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polyacrylatharzes 
35 eingesetzten Monomeren, betragt. 
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Zur Herstellung der erf indungsgemafc einzusetzenden 
Polyacrylatharze kann als Komponente (al) jeder mit 
(a2), (a3), (a4), (a5) , (a6) und (a7) copolymerisier- 
bare, im wesentlichen carboxylgruppenf reie Ester der 
5 (Meth) acrylsaure oder ein Gemisch aus solchen 

(Meth)acrylsaureestern eingesetzt werden. Als Beispiele 
werden Alkylacrylate und Alkylmethacrylate mit bis zu 
2 0 Kohlenstof fatomen im Alkylrest, wie z.B. Methyl-, 
Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, 

10 Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat , genannt. 

Bevorzugt werden Gemische aus Alkylacrylaten und/oder 
Alkylmethacrylaten als (al) -Komponente eingesetzt, die 
zu mindestens 20 Gew.-% aus n-Butyl -und/oder t-Butyl- 
acrylat und/oder n-Butyl- und/oder t-Butylmethacrylat 

15 bestehen. 

Als Komponente (al) konnen auch Ethyltriglykol (meth) - 
acrylat und Methoxyoligoglykol (meth) acrylat mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von vorzugsweise 550 
20 oder andere ethoxylierte und/oder propoxylierte hy- 

droxylgruppenf reie (Meth) acrylsaurederivate eingesetzt 
werden . 

Als Komponente (a2) konnen mit (al) , (a3), (a4) , (a5) , 
25 (a6) und (a7) copolymer isierbare und von (a3) verschie- 
dene, ethylenisch ungesattigte Monomere, die mindestens 
eine Hydroxy Igruppe pro Molekiil tragen und im wesentli- 
chen carboxylgruppenf rei sind oder ein Gemisch aus sol- 
chen Monomeren eingesetzt werden. Als Beispiele werden 
30 Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacryl saure oder 

einer anderen a,(3-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure 
genannt. Diese Ester konnen sich von einem Alkylengly- 
kol ableiten, das mit der Saure verestert ist, oder sie 
konnen durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid 
3 5 erhalten werden. Als Komponente (a2) werden vorzugs- 
weise Hydroxyalkylester der Acrylsaure oder Methacryl - 
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saure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 2 0 Koh- 
lenstoffatome enthalt, Umsetzungsprodukte aus cycli- 
schen Estern, wie z.B. £-Caprolacton und diesen Hydroxy- 
alkylestern, Oder Mischungen aus diesen Hydroxyalkyl- 
5 estern bzw. e-Caprolacton-modif izierten Hydroxyalkyl- 
estern eingesetzt. 

Als Beispiele fur derartige Hydroxyalkylester werden 

2- Hydroxyethylacrylat , 2-Hydroxypropylacrylat , 

10 3-Hydroxypropylacrylat , 2-Hydroxypropylmethacrylat , 

3- Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat , 

4- Hydroxybutylacrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat, 
Hydroxystearylacrylat und Hydroxystearylmethacrylat 
genannt. Entsprechende Ester von anderen ungesattigten 

15 Sauren, wie z.B. Ethacrylsaure, Crotonsaure und ahnli- 
che Sauren mit bis zu etwa 6 C-Atomen pro Molekiil, 
konnen auch eingesetzt werden. 

Ferner konnen als Koirtponente (a2) auch olefinisch unge- 

20 sattigte Polyole eingesetzt werden. So kann als Kompo- 
nente (a2) zumindest teilweise Trimethylolpropanmono- 
allylether eingesetzt werden. Der Anteil an Trimethy- 
lolpropanmonoallylether betragt in diesem Fall ubli- 
cherweise 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 

25 wicht der zur Herstellung des Polyacrylatharzes einge- 
setzten Monomeren (al) bis (a7) . Daneben ist es aber 
auch inpglich, 2 bis 10 Gew.-% r bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der zur Herstellung des Polyacrylatharzes ein- 
gesetzten Monomeren, Trimethylolpropanmonoallyl ether 

3 0 zum fertigen Polyacrylatharz zuzusetzen. Die olefinisch 
ungesattigten Polyole, wie insbesondere Trimethylolpro- 
panmonoallylether , konnen als alleinige hydroxylgrup- 
penhaltige Monomere (a2), insbesondere aber anteils- 
maBig in Kombination mit anderen der genannten 

3 5 hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a2), eingesetzt 
werden . 
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Als Komponente (a3) wird das Umsetzungsprodukt aus 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidyl- 
ester einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure 
5 mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekiil eingesetzt. Gly- 
cidylester stark verzweigter Monocarbonsauren sind 
unter dem Handel snamen "Cardura" erhaltlich. Die Um- 
setzung der Acryl- oder Methacrylsaure mit dem Glyci- 
dylester einer Carbonsaure mit einem tertiaren a-Koh- 

10 lenstoffatom kann vorher, wahrend oder nach der 

Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird als 
Komponente (a3) das Umsetzungsprodukt von Acryl- 
und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester der 
Versaticsaure eingesetzt. Dieser Glycidylester ist 

15 unter dem Namen "Cardura E10" im Handel erhaltlich. 

Als Komponente (a4) kann jedes mindestens eine 
Carboxylgruppe pro Molekiil tragende mit (al) , (a2) , 
(a3) , (a5) , (a6) und (a7) copolymerisierbare, ethyle- 

20 nisch ungesattigte Monomer oder ein Gemisch aus solchen 
Monomeren eingesetzt werden. Als Komponente (a4) werden 
vorzugsweise Acrylsaure und/oder Methacrylsaure einge- 
setzt. Es konnen aber auch andere ethyl enisch ungesat- 
tigte Sauren mit bis zu 6 C-Atomen im Molekiil einge- 

25 setzt werden. Als Beispiele fur solche Sauren werden 

Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und 
Itaconsaure genannt. Als Komponente (a4) konnen auch 
Maleinsauremono (meth) acryloyloxyethylester, Bernstein- 
sauremono (meth) acryloyloxyethylester und Phthalsaure- 

3 0 mono (meth) acryloyloxyethylester eingesetzt werden. 

Als Komponente (a5) geeignet sind Polysiloxanmakromono- 
mere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 
1.000 bis 40.000, bevorzugt von 2.000 bis 10.000, und 
35 im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 2,0, ethyle- 
nisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekiil oder im 
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Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 1,0 bis 2,0, Epxidgruppen 
pro Molekiil aufweisen. 

Geeignet sind beispielsweise die in der DE-OS 38 07 571 
5 auf den Seiten 5 bis 7, die in der DE-OS 37 06 095 in 
den Spalten 3 bis 7, die in der EP-B 3 58 153 auf den 
Seiten 3 bis 6 und die in der US-PS 4,754,014 in den 
Spalten 5 bis 9 beschriebenen Polysiloxanmakromonomere. 
Ferner sind auch andere Acryloxysilan-enthaltende 

10 Vinylmonomere mit den obengenannten Molekulargewichten 
und Gehalten an ethylenisch ungesattigten Doppelbindun- 
gen geeignet, beispielsweise Verbindungen, die her- 
stellbar sind durch Umsetzung hydroxy funktioneller 
Silane mit Epichlorhydrin und anschlieBender Umsetzung 

15 des Reaktionsproduktes mit Methacrylsaure und/oder 
Hydroxyalkylestern der (Meth) acrylsaure. 

Bevorzugt werden als Komponente (a5) Polysiloxanmakro- 
monomere der folgenden Formel eingesetzt: 

20 

r? 2 1 /«* 

CH=CHCOCH 2 Cj:HCH20 (CH 2 ) n i Si- OW Si- ( CH 2 ) n OCH 2 pCH 2 COCH=CH 
Rl 0 OH Lr 3 4n R 5 OH O Rl 

25 

mit R 1 = H Oder CH 3 

r2 9 r3 f r4 9 r5 = gleiche oder verschiedene ali- 
phatische Kohlenwasserstof f reste mit 1 bis 8 
C-Atomen, insbesondere Methyl, oder Phenylrest. 
3 0 n = 2 bis 5, bevorzugt 3 

m = 8 bis 80 

Als Beispiel fur ein derartiges Polys iloxanmakromonomer 
wird das a,co-acryloxyorganof unktionelle Polydimethyl- 
35 siloxan der Formel 
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CH 3 



CH 2 =CHCOCH 2 CHCH 2 O ( CH 2 ) 3 ■ S i- C - Si - ( CH 2 ) 3 OCH 2 CHCH 2 OCCH=CH 2 
O OH LcH 3 4il CH 3 OH O 



CH 3 



mit m « 30 bis 50 eingesetzt. 



10 



Besonders bevorzugt wird als Polysiloxanmakromonomer 
ein acryloxyorganofunktionelles Siloxan mit einer 
Acryloxyfunktionalitat < 2 eingesetzt. Als Beispiel sei 
ein Polysiloxan der folgenden Formel genannt: 



15 



CH=CHCO(CH2)n 
l li 
Rl O 



rR2 

I 

Si — O 
I 

R3 



/R4 

Si~R5 



in welcher m « 8 bis 80 und n = 1 bis 5 bedeutet und Rl 
Wasserstoff oder eine Methylgruppe, R2 und R3 gleiche 
oder verschiedene aliphatische Kohlenwasserstof f reste 
2 0 mit 1 bis 8 C-Atomen, insbesondere Methyl, oder einen 
Phenylrest und R4 , R5 und R6 einen Halogenrest oder 
einen Alkoxyrest mit 1 bis 4 OAtomen oder eine Hy- 
droxylgruppe bedeuten. 

25 Bevorzugt werden als Komponente (a5) auch Polysiloxan- 
makromonomere eingesetzt, die hergestellt worden sind 
durch Umsetzung von 70 bis 99,999 Mol-% einer Verbin- 
dung (1) , dargestellt durch die Formel (I) 



30 ^ R 2 

R 1 - Si -R 3 
R4 



(I) 



in welcher R 1 eine aliphatische Kohlenwasserstof fgruppe 
35 mit 1 bis 8 OAtomen oder einen Phenylrest darstellt 
und R 2 , R 3 und R 4 jeweils fur einen Halogenrest oder 
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10 



15 



20 



25 



30 



einen Alkoxyrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine 
Hydroxylgruppe stehen, mit 30 bis 0,001 Mol-% einer 
Verbindung (2) , dargestellt durch die Formel (II) 



darstellt, R 6 , R 7 und R 8 jeweils fur Halogen, OH- oder 
einen Alkoxyrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine alipha- 
tische Kohlenwasserstof fgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen 
stehen, wobei wenigstens einer der Reste R 6 , R 7 . oder R 8 
OH- oder eine Alkoxygruppe ist und n eine ganze Zahl 
von 1 bis 6 darstellt. 

Beispiele fur geeignete Verbindungen (1) und (2) sind 
in der WO 92/22615 auf Seite 13, Zeile 18 bis Seite 15, 
Zeile 9, genannt. 

Die Reaktion zwischen den Verbindungen (1) und (2) wird 
bewerkstelligt durch die dehydratisierende Kondensation 
der Hydroxy Igruppen, die in diesen Verbindungen enthal- 
ten sind und/ oder der Hydroxylgruppen, die auf die 
Hydrolyse der Alkoxygruppen dieser Verbindungen zuruck- 
zufiihren sind. In Abhangigkeit von den Reaktionsbedin- 
gungen. beinhaltet die Umsetzung zusatzlich zu den Dehy- 
dratisierungsreaktion eine dealkohalisierende Kondensa- 
tion. Falls die Verbindungen (1) oder (2) Halogenreste 
enthalten, wird die Reaktion zwischen (1) und (2) 
bewerkstelligt durch Dehydrohalogenierung. 

Die Bedingungen, unter denen die Reaktion zwischen der 
Verbindung (1) und der Verbindung (2) durchgefuhrt 
wird, sind ebenfalls in der internationalen Patentan- 
meldung mit der internationalen Verof f entlichungsnummer 




(II) 



in welcher R 5 ein Wasserstof f atom oder einen Methylrest 
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WO 92/22615 auf der Seite 15, Zeile 23, bis Seite 18, 
Zeile 10, beschrieben. 

Besonders bevorzugt wird als Komponente (a5) das im 
5 Handel unter der Bezeichnung AK 5 der Firma Toagosei 

Chemical Industries Co., Ltd. ( in Deutschland vertre- 
ten durch die Firma Marubeni) erhaltliche Polysiloxan- 
makromonomer mit 0,5 bis 1,5, im Mittel mit einer 
Methacryloylendgruppe und mit einem zahlenmittleren 
10 Molekulargewicht von 5.000 eingesetzt. 

Geeignet sind ferner auch epoxyf unktionelle Poly- 
siloxanmakromonomere der folgenden Formel: 



15 



25 



R4 
/ 



CH 2 CHCH 2 O ( CH 2 ) rf - f i- O i-( CH 2 ) n OCH 2 C^HCH 2 



20 mit R 2 , R 3 , R 4 , R 5 = gleiche oder verschiedene ali- 
phatische Kohlenwasserstof f reste mit 1 bis 8 
C-Atomen, insbesondere Methyl, oder Phenylrest. 

n = 2 bis 5, bevorzugt 3 

m = 8 bis 80. 



Besonders bevorzugt wird das epoxyfunktionelle Poly- 
dimethyls iloxan der Formel 



30 f" <pH 3 -j CH 3 

CH 2 CHCH 2 O ( CH 2 ) 3 4- S i- 0 j — S i - ( CH 2 ) 3 0CH 2 CHCH 2 
Q / *• CH 3 ^m CH 3 O 



35 mit m = 50 und einem Epoxyaquivalentgewicht von 1900 
eingesetzt. Dieses Polysiloxanmakromonomer ist bei- 
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spielsweise unter der Bezeichming Versuchsprodukt 
TEGOMER® E-Si 2530 der Firma Th. Goldschmidt im Handel 
erhaltlich. 

5 Als Komponente (a5) geeignet sind ferner auch die im 

Handel unter den folgenden Namen erhaltlichen Produkte: 
Polys iloxanmakromonomer AK 3 0 der Firma Toagosei 
Chemical Industries Co., Ltd. (in Deutschland vertreten 
durch die Firma Marubeni) sowie verschiedene, unter den 
10 Bezeichnungen TEGOMER® E-Si und TEGOMER® V-Si 
vertriebene Produkte der Firma Th. Goldschmidt. 

Als Komponente (a6) werden vinylaromatische Kohlenwas- 
serstoffe, wie Styrol, a-Alkylstyrole, wie a-Methylsty- 
15 role, Chlorstyrole, o-, m- und p-Methylstyrol , 2,5-Di- 
methylstyrol , p-Methoxystyrol , p-tert . -Butylstyrol , 
p-Dimethylaminostyrol, p-Acetamidostyrol und Vinyl- 
toluol, eingesetzt, wobei bevorzugt Vinyltoluole und 
insbesondere Styrol eingesetzt werden. 

20 

Als Komponente (a7) konnen alle mit (al) , (a2) , (a3) , 
(a4) , (a5) und (a6) copolymerisierbaren, von (al) , 
(a2) , (a3) , (a5) und (a6) verschiedenen, im wesentli— 
chen carboxylgruppenf reien ethylenisch ungesattigten 

25 Monomere oder Gemische aus sol chen Monomeren eingesetzt 
werden. Als Komponente (a7) werden vorzugsweise Alkoxy- 
alky lacry late und — methacrylate, mono- und polycycli- 
sche aliphatische Ester der Methacrylsaure und/oder 
Acrylsaure, vorzugsweise Cyclohexylacrylat , Cyclohexyl- 

30 methacrylat , 4-tert . -Butylcyclohexylacrylat , 4-tert . - 
Butylcyclohexylmethacrylat, Isobornylacrylat und Iso- 
bornylmethacrylat , insbesondere 4-tert . -Butylcyclo- 
hexylacrylat und/oder 4-tert . -Butylcyclohexylmethacry- 
lat, Vinylester sowie Alkylester ethylenisch ungesat- 

35 tigter Carbonsauren, ausgenommen Alkylester der Acryl- 
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und Methacrylsaure, wie z.B. Alkylester der Croton-, 
Isocroton- und Maleinsaure, eingesetzt. 

Besonders bevorzugt eingesetzte Acrylatharze werden 
5 erhalten durch Polymerisation von 

al) 5 bis 74 Gew,-%, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, der 

Komponente (al) , 
(a2) 10 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 25 Gew.-%, der 
Komponente (a2) , 
10 (a3) 10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 40 Gew.-%, der 
Komponente (a3) , 
(a4) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 6 Gew.-%, der 

Komponente (a4) , 
(a5) weniger als 5 Gew.-%, bevorugt weniger als 3 
15 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-% und 

ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 0,7 Gew.-%, der 
Komponente (a5) , 
(a6) 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-%, der 
Komponente (a6) und 
20 (a7) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%, der 
Komponente ( a7 ) , 
wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten 
(al) bis (a7) jeweils 100 Gew.-% betragt. 

25 Die erf indungsgemaS eingesetzten Polyacrylatharze (A) 
weisen iiblicherweise eine OH-Zahl von 60 bis 2 00, be- 
vorzugt von 100 bis 160 mgKOH/g, eine Saurezahl von 1 
bis 60, bevorzugt 1 bis 15 mgKOH/g sowie ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht von 1,000 bis 5,000, bevor- 

30 zugt von 1.500 bis 4.000, jeweils gelpermeationsch.ro- 
matographisch bestimmt gegen Polystyrolstandard, auf • 

Die Herstellung der erf indungsgemaB eingesetzten Poly- 
acrylatharze (A) erfolgt in einem organischen Losemit- 
35 tel oder Loseroittelgemisch und in Gegenwart mindestens 
eines Polymerisationsinitiators* Als organische Lose- 
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mittel und Polymerisationsinitiatoren werden die fiir 
die Herstellung von Polyacrylatharzen iiblichen Losemit- 
tel und Polymerisationsinitiatoren eingesetzt. 
Als Beispiele fiir brauchbare Losemittel werden Solvent 
5 Naphtha®, Schwerbenzol , verschiedene Solvesso®-Typen, 
verschiedene Shellsol®-Typen und Deasol® sowie hoher- 
siedende aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwas- 
serstoffe, wie z.B. verschiedene Testbenzine, Mineral- 
terpentinol, Tetralin und Dekalin sowie verschiedene 

10 Alkohole, Ether und Ester, wie z.B. Butylglykol, 

2-Methoxypropanol , n-Butanol , Methoxybutanol , n-Propa- 
nol , Ethylenglykolmonomethylether , Ethylenglykolmono- 
ethylether f Ethylenglykolmonobutylether , Diethylengly- 
kolmonomethylether , Diethylenglykolmonoethylether , Di- 

15 ethylenglykoldiethylether , Diethyl englykolmonobutyl- 

ether, 2-Hydroxypropionsaureethylester und 3-Methyl-3- 
methoxybutanol sowie Derivate auf Basis von Propylen- 
glykol , z.B. Ethylethoxypropionat , Methoxypropylacetat 
und ahnliche, genannt. 

20 

Als Beispiele fur brauchbare Polymerisationsinitiatoren 
werden freie Radikale bildende Initiatoren, wie z.B. 
t-Buty lperethy Ihexanoat , Benzoylperoxid, Azobisiso- 
butyronitril und t-Butylperbenzoat genannt. Die Polyme- 
25 risation wird zweckmaBigerweise bei einer Temperatur 

von 80 bis 200°C, vorzugsweise 110 bis 160°C, durchge- 
fuhrt. Bevorzugt werden als Losemittel Shellsol® A, 
Solvent Naphtha® und Butylacetat eingesetzt. 

30 Zur Herstellung des Polyacrylatharzes (A) werden bevor- 
zugt mindestens 60 Gew.-I, besonders bevorzugt 100 
Gew.-% der Gesamtmenge der Komponente (a3) zusammen mit 
einem Teil des Losemittels in die Vorlage gegeben und 
auf die jeweilige Polymerisationstemperatur aufgeheizt. 

35 Die ubrigen Monomeren werden dann bei der Polymerisa- 
tionstemperatur gleichmaiiig zudosiert. Werden als Kom- 
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ponente (a5) Polysiloxanmakromonomere mit einer gerin- 
gen Reaktivitat eingesetzt (Funktionalitat < 2), so 
werden ebenfalls bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 100 Gew.-%, der Gesamtmenge dieses Poly- 
5 siloxanmakromonomers (a5) in die Vorlage gegeben. 

Werden dagegen Polys i 1 oxanmakr omonomer e (a5) mit einer 
hoheren Reaktivitat eingesetzt (Funktionalitat > 2) , so 
werden diese Polysiloxanmakromonomere bevorzugt zusam- 
men mit den ubrigen Monomeren zugegeben. 

10 

Dieses spezielle Polymerisationsverfahren fordert, wie 
angenommen wird, die Copolymer isat ion und reduziert die 
Homopolymerisation der Einzelkomponenten. Zusatzlich 
werden Copolymerisate mit einem sehr niedrigen 
15 Restmonomerengehalt erhalten, die klare Losungen mit 
einem hohen Festkarpergehalt ergeben. 

Bei der Polyisocyanatkomponente (B) handelt es sich um 
beliebige organische Polyisocyanate mit aliphatisch, 

20 cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch 

gebundenen, freien Isocyanatgruppen. Bevorzugt werden 
Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekiil 
eingesetzt. Gegebenenf alls konnen den Polyisocyanaten 
noch geringe Mengen organisches Losemittel, bevorzugt 1 

25 bis 2 5 Gew.-%, bezogen auf reines Polyisocyanat , 
zugegeben werden, um so die Einarbeitbarkeit des 
Isocyanates zu verbessern. Als Zusatzmittel geeignete 
Losemittel fur die Polyisocyanate sind beispielsweise 
Ethoxyethylpropionat , Butylacetat und ahnliches. 

30 

Beispiele fur geeignete Isocyanate sind beispielsweise 
in "Methoden der organischen Chemie" , Houben-Weyl , Band 
14/2/ 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, 
Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Liebigs Ann. Chem. 
35 562, 75 bis 136, beschrieben. Beispielsweise geeignet 
sind 1,2-Ethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiiso- 
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cyanat, 1 , 6-Hexamethylendiisocyanat , 2,2,4- bzw. 
2 , 4 , 4-Trimethyl-l , 6~hexamethylendiisocyanat , 1 , 12-Dode- 
candiisocyanat, cd,q 1 -Diisocyanatodipropylether , Cyclo- 
butan-1, 3-diisocyanat, Cyclohexan-1 , 3- und -1,4-diiso- 
5 cyanat, 2,2- und 2 , 6-Diisocyanato-l-methylcyclohexan, 
3-lsocyanatomethyl-3 , 5 , 5-trimethylcyclohexyliso- 
cyanatC'Isophorondiisoyanat") , 2,5- und 3,5-Bis(iso- 
cyanatomethyl) -8-methyl-l , 4-methano-decahydronaphtha- 
lin, 1,5-, 2,5-, 1,6- und 2 , 6-Bis ( isocyanatoraethyl) - 

10 4,7-methanohexahydroindan, 1,5-, 2,5-, 1,6- und 

2 , 6-Bis ( isocyanato) -4 , 7-methanhexahydroindan, Dicyclo- 
hexyl-2,4 1 - und -4 , 4 1 -diisocyanat , 2,4- und 2 , 6-Hexahy- 
drotoluylendiisocyanat , Perhydro-2 , 4 1 - und -4,4' -diphe- 
nylmethandiisocyanat, ©,G> ' -Diisocyanato-1 , 4-diethylben- 

15 zol, 1,3- und 1, 4-Phenylendiisocyanat , 4,4 f -Diiso- 
cyanato-diphenyl , 4 , 4 ' -Diisocyanato-3 , 3 1 -dichlordi- 
phenyl , 4 , 4 1 -Diisocyanato-3 , 3 1 -dimethoxy-diphenyl , 
4,4' -Diisocyanato-3 , 3 1 -dimethyl-diphenyl , 4,4' -Diiso- 
cyanato-3 , 3 ■ -diphenyl-diphenyl , 2,4'- und 4,4'-Diiso- 

20 cyanato-diphenylmethan, Naphthylen-1, 5-diisocyanat , 

Toluylendiisocyanate, wie 2,4- bzw, 2 , 6-Toluylendiiso- 
cyanat , N , N 1 - ( 4 , 4 • -Dimethyl-3 , 3 1 -diisocyanatodiphe- 
nyl ) -uretdion , m-Xylylendiisocyanat , Dicyclohexyl- 
methandiisocyanat , Tetramethylxylylendiisocyanat, aber 

25 auch Triisocyanate, wie 2 , 4 , 4 1 -Triisocyanatodiphenyl- 

ether , 4 , 4 1 , 4 1 1 -Triisocyanatotriphenylmethan . Bevorzugt 
werden, ggf . in Koxnbination mit den o.g. Isocyanaten, 
Isocyanuratgruppen und/oder Biuretgruppen und/oder 
Allophanatgruppen und/oder Uretdiongruppen und/oder 

30 Urethangruppen und/oder Harnstof f gruppen aufweisende 
Polyisocyanate eingesetzt werden. Urethangruppen 
aufweisende Polyisocyanate werden beispielsweise durch 
Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit 
Polyolen, wie z.B. Trimethylolpropan und Glycerin, 

35 erhalten. 
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Vorzugsweise werden aliphatische oder cycloaliphatische 
Polyisocyanate, insbcsondere Hexamethylendiisocyanat , 
dimerisiertes und trimerisiertes Hexamethylendiiso- 
cyanat, Isophorondiisocyanat , Dicyclohexylmethan-2 ,4 
5 diisocyanat Oder Dicyclohexylmethan-4 , 4 1 -diisocyanat 

oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaten eingesetzt. 
Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uretdion- 
und/oder Isocyanuratgruppen und/oder Allophanatgruppen 
aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis von Hexamethy- 

10 lendiisocyanat , wie sie durch katalytische Oligomeri- 
sierung von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung 
von geeigneten Katalysatoren entstehen, eingesetzt. Die 
Polyisocyanatkomponente (B) kann im ubrigen auch aus 
beliebigen Gemischen der beispielhaft genannten Poly- 

15 isocyanate bestehen. 

Die Menge des eingesetzten Vernetzers wird so gewahlt, 
daB das Verhaltnis der Isocyanatgruppen des Vernetzers 
zu den Hydroxylgruppen der Komponente (A) im Bereich 

20 von 1 : 3 bis 3 : 1 liegt. xiblicherweise enthalten die 
erf indungsgemaBen Beschichtungsmittel 15 bis 45 Gew.-I 
des Acrylatharzes (A) und 6 bis 20 Gew.-% des Ver- 
netzungsmittels (B) , jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Beschichtungsmittels und bezogen auf den 

25 Festkorpergehalt der Komponenten (A) und (B) . 

Die erf indungsgemaBen Beschichtungsmittel konnen ggf. 
ein oder mehrere weitere hydroxy lgruppenhaltige, poly- 
estermodif izierte Polyacrylatharze enthalten, wodurch 

30 beispielsweise die Losemittelbestandigkeit und die 

Harte der resultierenden Beschichtung weiter verbessert 
werden- Diese polyestermodif izierten Polyacrylatharze 
(C) werden iiblicherweise in einer Menge von 0 bis 50 
Gew.-%, bevorzugt 20 bis 45 Gew.-%, jeweils bezogen auf 

35 das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels und bezogen 
auf den Festkorpergehalt des Bindemittels, eingesetzt* 
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Als Beispiel fur derartige polyestermodif izierte Poly- 
acrylatharze (C) seien die in der Deutschen Patentan- 
meldung DE-A-4 0 24 204 beschriebenen, in Gegenwart 
5 eines Polyesters hergestellten hydroxylgruppenhaltigen 
Polyacrylatharze (C) genannt. Wegen Einzelheiten sei 
auf die DE-A-40 24 204, insbesondere die Seite 3, Zeile 
18, bis Seite 7, Zeile 53, verwiesen. Geeignet sind 
aufcerdem andere polyestermodif izierte Polyacrylatharze 

10 (C) , die in Gegenwart von Polyestern auf Basis ublicher 
Di- und Polycarbonsauren, Di- und Polyole sowie ggf . 
ublicher Monocarbonsauren und/oder ublicher Monoole 
hergestellt worden sind, insbesondere aber polyestermo- 
dif izierte Polyacrylatharze, welche, bezogen auf das 

15 jeweilige Harz, aus 20 bis 60 Gew.-% mindestens eines 
Polyesters und 40 bis 80 Gew.-% mindestens eines 
hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylats bestehen, wobei 
zumindest ein Anteil der Polyacrylate in Gegenwart der 
Polyester hergestellt worden ist, die Polyester eine 

20 OH-Zahl von 90 bis 13 0 mg KOH/g, eine Saurezahl von 

weniger als 10 mg KOH/g, ein zahlenmittleres Molekular- 
gewicht von 1300 bis 3500 und eine Polydispersitat oder 
Uneinheitlichkeit des Molekulargewichts von 5 bis 50 
aufweisen und die Polyacrylate Hydroxyethylmethacrylat 

25 und/oder 4- und/oder 3 -Hydroxy -n-butyl- (meth) acrylat 

einpolymerisiert enthalten und eine OH-Zahl von 50 bis 
150 mg KOH/g und eine Saurezahl von 0 bis 10 mg KOH/g 
aufweisen. 

3 0 Die erf indungsgemaBen Beschichtungsmittel konnen ferner 
ggf. ein oder mehrere weitere hydroxylgruppenhaltige 
Harze enthalten, wodurch beispielsweise die Losemittel- 
bestandigkeit und die Harte der resultiererjden Be- 
schichtung weiter verbessert werden. Beispielsweise 

35 konnen sie weitere, von dem obenbeschriebenen Acrylat- 
harz (A) verschiedene, hydroxylgruppenhaltige Acrylat- 
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harze und/oder Polykondensationsharze ( insbesondere 
Polyester) enthalten . 

Ublicherweise werden diese weiteren Bindemittel in 
5 einer Menge von 0 bis zu 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels und bezogen 
auf den Festkorpergehalt des Bindemittels, eingesetzt. 

Beispiele fur solche geeigneten weiteren Bindemittel 
10 sind beispielsweise die im Handel unter dem Namen 

Macrynal® SM 510 und SM 513 der Firma Hoechst erhaltli- 
chen Polyacrylatharze. 

Die erf indungsgemaSen Beschichtungsmittel enthalten 
15 ferner ein oder mehrere organische Losungsmittel. Diese 
Losungsmittel werden ublicherweise in Mengen von 20 bis 
70 Gew.-%, bevorzugt von 25 bis 65 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels, 
eingesetzt. 

20 

Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind hdher 
substituierte Aroiaaten, wie z.B. Solvent Naphtha® , 
Schwerbenzol, verschiedene Solvesso®-Typen, verschie- 
dene Shell sol®-Typen und Deasol® sowie hohersiedende 
25 aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstof f e, 
wie z.B. verschiedene Testbenzine, Mineralterpentinol , 
Tetralin und Dekalin sowie verschiedene Ester, wie z.B. 
Ethy lglykolacetat , Butylglykolacetat , Ethyldiglykolace- 
tat u.a. . 

30 

Die erf indungsgemafien Beschichtungsmittel konnen ggf . 
aufierdem noch iibliche Pigmente und/oder Fiillstoffe in 
iiblichen Mengen enthalten. In diesem Fall werden die 
Fullstoffe und/oder Pigmente bevorzugt in einer Menge 
35 von 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Beschichtungsmittels , eingesetzt . 
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Die erf indungsgemaSen Beschichtungsmittel konnen aufier- 
dem ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe in ublichen Mengen, 
bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
5 wicht des Beschichtungsmittel, enthalten. Beispiele fur 
geeignete Hilfs- und Zusatzstoffe sind Verlauf smittel , 
wie Silikonole, Weichmacher, wie Phosphorsaureester und 
Phthalsaureester , viskositatskontrollierende . Zusatze, 
Mattierungsmittel , UV-Absorber, Lichtschutzmittel und 
10 ggf. Fiillstoffe. 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel erfolgt in 
bekannter Weise duch Mischen und ggf. Dispergieren der 
einzelnen Komponenten . 

15 

Diese Beschichtungsmittel konnen durch Spritzen, Flu- 
ten, Tauchen, Walzen, Rakeln Oder Streichen auf ein 
Substrat in Form eines Films aufgebracht werden, wobei 
der Film anschlieBend zu einem f esthaf tenden Uberzug 
20 gehartet wird. 

Die Aushartung dieser Beschichtungsmittel erfolgt iibli- 
cherweise bei Raumtemperatur oder leicht erhohter Tem- 
pera tur, bevorzugt bei leicht erhohter Tempera tur, vor- 

25 teilhafterweise bei Tempera turen unterhalb von 12 0° C, 
bevorzugt bei Temperaturen unterhalb von 8 0°C sowie 
bevorzugt bei Temperaturen oberhalb von 60°C. Die 
Beschichtungsmittel konnen aber auch unter Einbrennbe- 
dingungen, d.h. bei Temperaturen von mindestens 120 °C, 

3 0 gehartet werden. 

Als Substrate eignen sich insbesondere Metalle sowie 
Holz, Kunststoff, Glas u.a.. 

35 Aufgrund der kurzen Hartungszeiten und niedrigen Har- 
tungstemperaturen werden die erf indungsgemafcen Be- 
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schichtungsiaittel bevorzugt fur die Autoreparatur- 
lackierung, die Lackierung von GroJ3f ahrzeugen und Lkw- 
Aufbauten verwendet. Sie konnen aber - je nach einge- 
setztem Vernetzer - auch fur die Automobilserienlackie- 
5 rung eingesetzt werden. 

Des weiteren eignen sie sich als Klarlack sowie 
insbesondere als pigment ierter Decklack. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist daher auch 
10 ein Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen 
schiitzenden und/oder dekorativen Uberzuges auf einer 
Substratoberflache, bei dem 

(1) ein pigment ierter Basislack auf die Substratober- 
15 flache aufgebracht wird, 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Basislack ein 
Polymerfilm gebildet wird, 

(3) auf die so erhaltene Basisschicht ein transparenter 
Decklack, der 

20 (A) ein hydroxy lgruppenhaltiges Poly aery latharz und 

(B) ein Vernetzungsmittel 

enthalt, aufgebracht wird und anschlie&end 

(4) Basislackschicht und Decklackschicht zusammen 
gehartet werden, 

25 dadurch gekennzeichnet , daB als Decklack das erfin- 
dungsgemaSe Beschichtungsmittel eingesetzt wird. 

Die in diesem Verfahren eingesetzten Basislacke sind 
bekannt und brauchen daher nicht naher erlautert zu 

30 werden. Beispiele fur geeignete Basislacke sind auch 

die in der DE-OS 41 10 520, DE-OS 40 09 000, der DE-OS- 
40 24 204, der EP-A-355433, der DE-OS 35 45 618, der 
DE-OS 38 13 866 und der nicht vorverof f entlichten deut- 
schen Patentanmeldung P 42 32 717.2 beschriebenen 

35 Basislacke. 
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Geeignet sind auBerdem die in der noch nicht veroffent- 
lichten deutschen Patentanmeldung P 43 27 416.1 be- 
schriebenen Basislacke, die dadurch gekennzeichnet 
sind, daB sie einen hydroxylgruppenhaltigen Polyester 
5 mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht Mw von 

40.000 - 200.000 und eine Uneinheitlichkeit Mw/ Mn > 8 
enthalten und daB zur Herstellung des Polyesters minde- 
stens 50 Gew.-% aromatische Dicarbonsauren Oder deren 
veresterungsfahige Derivate eingesetzt worden sind, 
10 wobei aber der Gehalt an Phthalsaureanhydrid maximal 80 
Gew.-% betragt und wobei die Gew. -%-Angaben jeweils auf 
das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polyesters 
eingesetzten Saurekomponenten bezogen sind. 

15 Mit dem erf indungsgemaBen Beschichtungsmittel konnen 

auch oxidativ trocknende, pigment ierte oxidativ trock- 
nende sowie pigmentierte 2K-Polyurethanlacke, die xibli- 
cherweise im Bereich der ggf . einschichtigen Autorepa- 
raturlackierung eingesetzt werden, tiberlackiert werden. 

20 Auch in diesem Falle werden Beschichtungen mit den 
gewunschten vorteilhaf ten Eigenschaften erhalten. 
In den folgenden Beispielen wird die Erf indung naher 
erlautert. Alle Angaben iiber Teile und Prozente sind 
Gewichtsangaben, sofern nicht ausdriicklich etwas ande- 

25 res angegeben wird. 



1.1. Herstellung der hydroxvlqruppenhaltiaen 
Acrvlatharze El bis E3 und VI 

30 

Die Herstellung der Acrylatcopolymerisate erfolgte 
jeweils in einem 4-Liter-Edelstahlpolymerisationskessel 
mit Riihrer, Riickf luBkiihler , einem Monomerenzulauf und 
einem Initiatorzulauf . Die jeweils in der Tabelle 1 
35 angegebenen Komponenten werden eingewogen und dann die 
Vorlage auf 145 °C aufgeheizt. 
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Mit dem Start aller Zulaufe wird gleichzeitig begonnen, 
innerhalb von 4 h wird der Monomerenzulauf gleichmaiiig 
zudosiert, innerhalb von 4,5 h wird der Initiatorzulauf 
5 gleichmafiig zudosiert. Der Initiatorzulauf endet 30 min 
nach Ende des Monomerenzulauf s. Wahrend der Polymerisa- 
tion wird die Temper atur im Kessel auf 142 - 145 °C 
gehalten. Danach wird noch 2 h nachpolymerisiert . Die 
so erhaltene Acrylatharzlosung hat einen Festkorper von 
10 70 %. Anschliefiend wird die Temperatur auf 120 C C ge- 

senkt und das Acrylatharz mit der angegebenen Losemit- 
telmischung auf 54 % Festkorper angelost. 

In die Vorlage werden die jeweils in Tabelle 1 angege- 
15 benen Mengen Shellsol A ® (handelsiibliches, aromati- 

sches Losemittelgemisch mit einem Siedebereich von 165 
bis 185 °C der Firma Shell Chemie) , die jeweils in 
Tabelle 1 angegebene Menge an Siloxanmonomer sowie die 
in der Tabelle 1 angegebene Menge des hand el sub lichen 
20 Glycidylesters der Versaticsaure (Handelsprodukt 

Cardura E 10 ® der Firma Shell Chemie) eingewogen. 
In den Monomerenzulauf werden die jeweils in der 
Tabelle 1 angegebenen Mengen Methylmethacrylat, Styrol, 
OH-Monoiner, Acrylsaure und Mercaptoethanol eingewogen. 

25 

In den Initiatorzulauf werden die in Tabelle 1 angege- 
benen Mengen Di-tert • Butylperoxid und Xylol eingewogen. 

Die zur Anlosung des Acrylatharzes eingesetzte Losemit- 
3 0 telmischung weist folgende Zusammensetzung auf: 

334 Teile Xylol 

1429 Teile Butylacetat 

60 Teile Butoxyl (handelsiibliches Losemittel der 
35 Firma 

Acetat des 2-Methoxybutanols- 
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128 Teile Butylglykolacetat 

1.2. Herstelluna des hvdroxvlaruDDenhaltiaen 
5 Acrvlatharzes V2 

Die Herstellung des hydroxylgruppenhaltigen Acrylathar- 
zes V2 erfolgt analog zur Herstellung der Acrylatharze 
El bis E3 und VI , allerdings init dem Unterschied, daB 
10 die nach der Nachpolymerisation erhaltene Acrylatharz- 
losung einen Festkorpergehalt von 50 + 2 % aufweist. 
Ein Zusatz der Losemittelmischung war daher nicht 
erforderlich. 

15 

1.3, Herstelluna des hvdroxylaruppenhaltiaen 
Acrvlatharzes V3 

Die Herstellung des Acrylatcopolymerisates V3 erfolgte 
20 jeweils in einem 4-Liter-Edelstahlpolymerisationskessel 
mit Riihrer, Ruckf luBkuhler , einem Monomerenzulauf und 
einem Initiatorzulauf . Die jeweils angegebenen Kompo- 
nenten werden eingewogen und dann die Vorlage auf 110 *C 
aufgeheizt . 

25 

Mit dem Start aller Zulaufe wird gleichzeitig begonnen; 
innerhalb von 3 h wird der Monomerenzulauf gleichmaBig 
zudosiert; innerhalb von 3.5 h wird der Initiatorzulauf 
gleichmaBig zudosiert. Der Initiatorzulauf endet 3 0 
3 0 Minuten nach Ende des Monomer zulauf es . Wahrend der 

Polymerisation wird die Temperatur im Kessel auf 110 °C 
gehalten. Danach wird noch 2 h nachpolymerisiert . Die 
so erhaltene Acrylatharzldsung hat einen Festkorper von 
50 ± 2 %. 

35 
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Das auf diese Weise erhaltene Polyacrylatharz hat einen 
Festkorper von 51,2 %, eine Saurezahl von 9-6 gKOH/g, 
eine Viskositat von 60 dPa*s (original) und eine 
Hydroxylzahl von ca. 128. 

vorlage: 



10 



15 



955,5 Teile Xylol 

4 09.5 Teile Butylacetat 

Monomerenzulauf A: 

37.7 Teile Siloxanmakromonomer AK 5® 

(Produkt der Marubeni) (40 %ig in 
Methylethylke-ton/Toluol) 
615 Teile Methylmethacrylat 

225 Teil Hydroxylethylmethacrylat 

63 0 Teile n-Butylmethacrylat 

15 Teile Acrylsaure 



20 



Initiatorzulauf : 

25 37.5 Teile tert . -Butylcuntylperoxid 

150 Teile Xylol 



30 



I»4» Herstelluna eines polyesterroodif izierten 
Acrvlatharzes 



35 



In einem 4-Liter-Polykondensationskessel mit Ruhrer, 
dampfbeheizter Kolonne und Wasserabscheider werden 796 
Teile Trimethylolpropan, 540 Teile Isononansaure, 821 
Teile Phthalsaureanhydrid und 83 Teile Xylol gegeben 
und langsam aufgeheizt. Es vird bei einer Temperatur 
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von max. 190 °C bis zu einer Saurezahl von 15 mgKOH/g 
und einer Viskositat 5,3 dPa-s (60 %ig in Xylol) kon- 
densiert. Anschliefcend wird gekuhlt und bei 130 °C mit 
910 Teilen Shellsol® A angelost sowie weiter auf Raum- 
5 temperatur gekuhlt. 

Der so erhaltene Polyester hat einen Festkorper von 
66,5 %, eine Saurezahl von 13 mg KOH/g, eine (theoreti- 
sche) OH-Zahl von 104 mg KOH/g und eine Viskositat von 
10 22 dPa*s (original). Das zahlenmittlere Molekularge- 

wicht Mn betragt 1.241, das gewichtsmittlere Molekular- 
gewicht Mw betragt 5.843 und die Uneinheitlichkeit 
Mw/Mn betragt 4,71 (jeweils gelpermeations-chromato- 
graphisch bestimmt gegen Polystyrolstandard) . 

15 

Die Herstellung des Acrylatcopolymerisats erfolgte in 
einem 4-Liter-Edelstahlpolymerisationskessel mit Riih- 
rer, Riickf lufckiihler , einem Monomerenzulauf und einem 
Initiatorzulauf . Die unten angegebenen Komponenten 
2 0 werden in die Vorlage eingewogen und dann die Vorlage 
auf 165 °c aufgeheizt. 

Mit dem Start aller Zulaufe wird gleichzeitig begonnen, 
innerhalb von 4 h wird der Monomerenzulauf gleichmaBig 

25 zudosiert, innerhalb von 5 h wird der Initiatorzulauf 
gleichmaBig zudosiert. Wahrend der Polymerisation wird 
die Temperatur im Kessel auf 160 - 165 °C gehalten. 
Danach wird noch 2 h nachpolymerisiert . Die so erhal- 
tene Acrylatharzldsung hat einen Festkorper von 80 %. 

30 AnschlieBend wird die Temperatur auf 120 °C gesenkt und 
das Acrylatharz mit Butylacetat auf 65 % Festkorper 
angelost. 
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Vorlage: 

700 Teile des obenbeschriebenen Polyesterharzes 
70 Teile eines handelsublichen Vinylesters der Versa- 
5 ticsaure (Handelsprodukt VeoVa 10 ® der Firma 

Shell Chemie) 

Monomerenzulauf : 

10 350 Teile Styrol 

140 Teile Hydroxyethyliaethacrylat und 

140 Teile Methylmethacrylat 

15 

Initiatorzulauf : 

14 Teile Di-tert .Butylperoxid, 

20 44 Teile Shellsol® A (handelsiibliches, aromati- 

sches Losemittelgemisch mit einem Siede- 
bereich von 165 bis 185 °C) und 

25 Teile Xylol 

25 

II. Herstelluna der Beschichtunasmittel El bis E3 und 
VI bis V3 (Veraleichsbeispiele) 

11,1, Herstelluna der Harterlosuna 

30 

Aus den nachfolgend angegebenen Koinponenten werden 
durch Mischen die Harterlosungen hergestellt: 

4 Teile Katalysatorlosung 1 ) 
35 50,6 Teile Desmodur® N 3390 2 ) 
10 ,0 Teile Solventnaphta® 
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7,5 Teile Xylol 

1,5 Teile n-Butylacetat 98/100 

0,6 Teile Baysilon® Lackadditiv OL44 3 ) 
14,0 Teile l-Methoxypropylacetat-2 

5 11,0 Teile Butylglykolacetat 

x ) unter Punkt. II. 3. beschriebene Katalysatorldsung 

2 ) Handel subliches Polyisocyanat der Firma Bayer AG, 

10 eine 90%ige Losung in Butylacetat/Solventnaphtha 1:1 

eines Trimerisats auf Basis Hexamethylendiisocyanat 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von ca. 
700, einer durchschnittlichen Funktionalitat zwi- 
schen 3 und 4 und einem Uretdiongruppengehalt von 

15 maximal 5 % ; 

3 ) Handel subliches Verlauf smittel auf Basis eines poly- 
ethermodif izierten Methylpolysiloxans der Firma 
Bayer AG 

20 

II. 2, Herstelluna eines Einstellzusatzes 

Aus den nachfolgend angegebenen Komponenten wird durch 
25 Mischen ein Einstellzusatz hergestellt. : 

Xylol , 15,0 Teile 

Solventnaphta® 13,0 Teile 

Benzin 135/180 10,0 Teile 

3 0 Butylgykolacetat 3,0 Teile 

n-Butylacetat 98/100 50,0 Teile 

l-Methoxypropylacetat-2 5,0 Teile 

Butoxyl 2,0 Teile 

Dipentene 2,0 Teile 

35 
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11. 3, Herstellung einer Katalysatorlosung 

1,0 Teile Dibutylzinndilaurat werden mit 50 Teilen 
Butylacetat 98/100 und 49 Teilen Xylol gemischt. 

5 

11. 4. Herstelluna der Decklacke El bis E3 und VI bis V3 

Die Decklacke werden hergestellt, indem 40 Teile der 

10 oben beschriebenen Losung des polyestermodif izierten 

Polyacrylatharzes und 3 Teile Butylacetat 98/100 vorge- 
legt und 6 Teile eines handel sub lichen organischen Rot- 
pigments (Handelsprodukt Novopermrot® F2RK 70 der Firma 
Hoechst) zugegeben werden. Nun wird zunachst 10 min bei 

15 2000 Umdrehungen/min dissolvert und anschlieBend unter 
Kuhlung 180 min bei 4000 Umdrehungen/min auf eine Korn- 
feinheit nach Hegmann von < 10 /xm vermahlen. Danach 
wird eine Mischung aus 4 Teilen Butylacetat 98/100, 20 
Teilen des obenbeschriebenen hydroxylgruppenhaltigen 

20 Acrylatharzes El bis E3 bzw. VI bis V3, 0,5 Teile eines 
handelsublichen Lichtschutzmittels auf Basis eines ste- 
risch gehinderten Amins (Handelsprodukt Tinuvin 292 der 
Firma Ciba Geigy) , 0,5 Teile der obenbeschriebenen 
Katalysatorlosung und 26 Teile der oben beschriebenen 

25 Losung des polyestermodif izierten Polyacrylatharzes 

zugegeben und mit einem Riihrer (1000 Umdrehungen/min) 
homogenisiert . 

Zur Herstellung der Decklacke werden jeweils 4 Vol.- 
3 0 Teile der so erhaltenen Mischung mit 1 Vol.-Teil der 
obenbeschriebenen Harterlosung und 1 Vol.-Teil des 
obenbeschriebenen Einstellzusatzes gemischt. 

35 
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II. 5. Apolikation der Decklacke 

Der so erhaltene Decklack wird dann nach einer Ruhezeit 
von mindestens 16 h auf phosphatierte und gefiillerte 
5 Stahlbleche appliziert. Die phosphatierten Stahlbleche 
werden hierzu itiit einem handelsublichen konventionellen 
Fuller (Handelsprodukt Glasurit Grundfuller 283-1874 
der Firma Glasurit GmbH, Miinster) auf Basis eines 
epoxidgruppenhaltigen Bindemittels und eines aminofunk- 
10 tionellen Harters beschichtet und lh bei Raumtemperatur 
zwischengetrocknet. Danach wird der Decklack in 2 
Spritzgangen mit einer Zwischenabluftzeit von 15 min 
appliziert und 16 h bei 20 °C getrocknet. Die Trocken- 
f ilmschichtdicke betragt 50 bis 60 /nn. 

15 

Die so beschichteten Bleche werden dann verschiedenen 
Prufungen unterzogen. Die Priif ergebnisse sind in der 
Tabelle 3 dargestellt. 

20 II. 6 Herstelluna von Klarlacken 

Die erf indungsgeiaaBen Bindemittel sind auch in 
Klarlackbeschichtungssystemen eingesetzt worden. 
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Erlauterungen zu Tabelle 1 

Cardura® E 10 = handelsiiblicher Glycidylester der 
Versaticsaure 

5 

AK 5 - Handel sprodukt Siloxanmakromonomer AK 5 der 
Firma Marubeni, ein a, co-acryloxyorganofunktionelles 
Poly siloxanmakromonomer mit 0,5 bis 1,5, im Mittel mit 
einer Methacryloylendgruppe und mit einem zahlenmittle- 
10 ren Molekulargewicht von 5.000. 

TEGOMER® = TEGOMER® E-Si 253 0 der Firma Th. Gold- 
schmidt, handelsiibliches a,G>-glycidylorganofunk- 
tionelles Polydimethylsiloxan der Formel 

15 

jf CH 3 "1 CH3 
CH2CHCH20(CH 2 ) 3 H~ Si- O-U- Si-(CH 2 ) 3 OCH 2 CHCH2 
O L CH3 -'m CH3 O 

20 mit m = 50 und einem Epoxyaquivalentgewicht von 1900 

HEMA = Hydroxyethylmethacrylat 

HPMA = Hydroxypropylmethacrylat 

25 

MMA = Methylmethacrylat 
AS = Acrylsaure 
30 n-BuMA = n-Butylmethacrylat 
BuAc = Butyl acet at 
Mercapt. = Mercaptoethanol 

35 

TBCP = tert. -Butylcumylperoxid 
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Erlauterungen zu Tabelle 3 

Beschreibung der anzuwendenden Priifmethoden: 

5 Oberf lachentrocknung-Abklebetest 

Der Decklack wird nach Applikationsanweisung (2 Sprit z- 
gange mit einer Zwischenabluftzeit von 5 min. , Trocken- 
filmdicke: 50-60 /zm) auf eine vorbereitete (gefiillerte) 
10 Stahlblechtafel (60cm x 50cm) appliziert. 

Nach Trocknung 16 h bei 20 °C wird ein Streifen Tesa- 
krepp (5cm breit) und eine "Regupak ,! -Beschriftungsf olie 
aufgelegt. 

15 Fur ein definiertes Anpressen wird der Tesakreppstrei- 
fen mit der AnpreBrolle zweimal ubergerollt und die 
M Regupak"-Folie blasenfrei von Hand angepreBt. 

Ein Stuck Tesakrepp bzw. Folie wird nach lh, 3h, 6h und 
20 24h entfernt und sofort sowie nach 60 min. die Markie- 
rung auf der Lackobef lache beurteilt. 

Auswertung : 

25 Markierung Kennzahl nach DIN 53 230 

nicht markiert 
sehr leicht markiert 
leicht markiert 
3 0 markiert 

stark markiert 
sehr stark markiert 



35 
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Verlauf 

Priiftafeln werden siehe Beschreibung Abklebetest prapa- 
riert und visuell ausgewertet. 

5 

Verlauf Kennzahl nach DIN 53 230 

ausgezeichnet 0 
sehr gut 1 
10 gut 2 
mafiig 3 
schlecht 4 
sehr schlecht 5 



15 Spritznebelaufnahroe 



Verwendung von Spachteltafeln mit 6 Bohrungen mit einem 
Durchmesser von 8 mm im mittleren Bereich der Tafel. 



20 Der Decklack wird nach zwei konventionell applizierten 
Sprit zgangen ein drittes Mai keilfdrmig von links nach 
rechts, d.h. links - dickschichtiger Auftrag, rechts - 
dunnschichtiger Auftrag, eingespritzt* Nach 3 0 min. 
wird in die rechte Halfte der Tafel eingenebelt. 

25 Wahrend des Spritzauf trags und wahrend der Trocknung 
hangen die Tafeln senkrecht. 

Zur Auswertung befinden sich die Spachteltafeln auf 
einer geneigten Haltevorrichtung in einem Winkel von 
30 30°. 



Beurteilung der rechten Seite, visuell: 



35 
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Sprit znebelaufnahme 



Kennzahl nach DIN 53 23 0 



ausgezeichnet 

sehr gut 

gut 

maSig 

schlecht 

sehr schlecht 



0 
1 
2 
3 
4 
5 



10 Losemittel-Bestandiqkeit: 

Pruftafeln werden siehe Beschreibung Abklebetest prapa- 
riert . 



15 



20 



Es wird ein Papiertuch mit Losemittel getrankt und mit 
10 Doppelhuben und leichtem Andruck uber die Oberflache 
gewischt. Danach wird die Flache mit einem separaten 
Tuch getrocknet und sofort die Vermattung visuell beur- 
teilt. 

Auswertung : 



Vermattung 



Kennzahl nach DIN 53 23 0 



25 ausgezeichnet 

sehr gut 

gut 

maBig 

schlecht 
3 0 sehr schlecht 



0 
1 

2 
3 
4 
5 
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Zusammenf assung der Priif ergebnisse : 

Die Spritznebelaufnahme ist bei den erf indungsgemaBen 
Beispielen und im nicht siloxan-modif izierten Ver- 
5 gleichsbeispiel akzeptabel; eine Verbesserung der 
Spritznebelaufnahme laBt sich aber mit sinkendem 
Siloxangehalt beobachten. Die Vergleichsbeispiele V2 
und V3 sind in ihrer Spritznebelaufnahme nicht akzepta- 
bel. 

10 Der Verlauf ist ab einer Note >3 in der Praxis nicht 
mehr akzeptabel, was die Beschichtungsmittel auf Basis 
V2 und V3 fur eine Anwendung ausschlieBt. Es ist wei- 
terhin auch festzustellen, daB der Verlauf mit zuneh- 
mendem Siloxananteil schlechter wird. Das erf indungsge- 

15 maBe Beschichtungsmittel auf Basis El ist trotz 

schlechten Verlaufs aufgrund der besonders guten Lose- 
mittelbestandigkeit noch bedingt einsetzbar. 

Die Losemittelbestandigkeit der Beschichtungen ist nur 
20 bei einer Beurteilung <2 anf orderungsgemaB . Hier erfiil- 
len alle Beispiele mit Ausnahme des nicht siloxan-modi- 
fizierten Bindemittels VI die Anf orderungen. Bei einer 
Note >2 sind Vermattungserscheinungen der resultieren- 
den Beschichtungsmittel zu beobachten. 

25 

Als wichtigstes Beurteilungskriterium der gepriiften Be- 
schichtungen muB der Abklebtest angesehen werden. Fur 
akzeptable Beschichtungen muB die Bewertung < 2 - 3 be- 
tragen. Wahrend die auf VI basierende Beschichtung eine 
30 vollig unzureichende und die auf den Vergleichsbeispie- 
len V2 und V3 basierenden Beschichtungen eine unzurei- 
chende Abklebebestandigkeit aufweisen, fiihrt die Ver- 
wendung der erf indungsgemaBen Bindemittel zu einer 
guten Abklebebestandigkeit. 

35 
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Patentanspruche : 

1. Beschichtungsmittel, enthaltend 

5 (A) mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Polyacry- 

latharz und 

(B) mindestens ein Isocyanatvernetzungsmittel , 

10 dadurch gekennzeichnet , dafi das Polyacrylatharz (A) 

erhaltlich ist, indent in einem organischen Losemit- 
tel Oder Losemittelgemisch und in Gegenwart min- 
destens eines Polymerisationsinitiators 



15 (al) ein von (a2) , (a3) , (a5) , (a6) und (a7) ver- 

schiedener, mit (a2) , (a3), (a4) , (a5) und (a6) 
copolymerisierbarer, im wesentlichen carboxyl- 
gruppenfreier (Meth) acrylsaureester Oder ein 
Gemisch aus solchen Monomeren, 

20 

(a2) ein mit (al) , (a3) , (a4), (a5) , (a6) und (a7) 
copolymerisierbares, von. (a3) verschiedenes, 
ethylenisch ungesattigtes Monomer, das min- 
destens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragt 
25 und im wesentlichen carboxylgruppenf rei ist, 

oder ein Gemisch aus solchen Monomeren, 

(a3) mindestens ein Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester 

3 0 einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure 

mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul oder anstelle 
des Umsetzungsproduktes eine aquivalente Menge 
Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend 
oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem 

35 Glycidylester einer in a-Stellung verzweigten 
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Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekiil 
umgesetzt wird, 

(a4) ggf« ein mindestens eine Carboxylgruppe pro 
5 Molekiil tragendes, mit (al) , (a2), (a3) , (a5) , 

(a6) und (a7) copolymerisierbares, ethylenisch 
ungesattigtes Monomer oder ein Gemisch aus 
solchen Monomeren , 



10 (a5) ein Polysiloxanmakromonomer mit einem zahlen- 

mittleren Molekulargewicht von 1.000 bis 40.000 
und im Mittel 0 , 5 bis 2 , 5 ethylenisch ungesat- 
tigten Doppelbindungen pro Molekiil oder . mit im 
Mittel 0,5 bis 2,5 Epoxidgruppen pro Molekiil 

15 oder ein Gemisch aus solchen Monomeren, 

(a6) ein vinylaromatischer Kohlenwasserstof f oder ein 
Gemisch aus solchen Monomeren und 

20 (a7) ggf. ein mit (al) , (a2) , (a3) , (a4), (a5) und 

(a6) copolymerisierbares, von (al) , (a2) , (a3) , 
(a5) und (a6) verschiedenes, im wesentlichen 
carboxylgruppenfreies, ethylenisch ungesattigtes 
Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren 

25 

polymerisiert werden, wobei (al) , (a2), (a3) , (a4) , 
(a5) , (a6) und (a7) in Art und Menge so ausgewahlt 
werden, dafc das Polyacrylatharz (A) die gewiinschte 
OH-Zahl und Saurezahl aufweist und wobei die Menge 
30 an Komponente (a5) weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf 

das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polyacry- 
latharzes (A) eingesetzten Monomeren, betragt. 



2 . Beschichtungsmittel , enthaltend 



35 
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(A) mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Polyacry- 
latharz, 

(B) mindestens ein Isocyanatvernetzungsmittel und 

(C) mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges, 
polyestennodif iziertes Polyacrylatharz 

dadurch gekennzeichnet , daB das Polyacrylatharz (A) 
10 erhaltlich ist, indem in einem organischen Losemit- 

tel Oder Losemittelgemisch und in Gegenwart min- 
destens eines Polymerisationsinitiators 

(al) ein von (a2) , (a3), (a5) , (a6) und (a7) ver- 
15 schiedener, mit (a2) , (a3) , (a4) , (a5) und (a6) 

copolymer isierbarer, im wesentlichen carboxyl- 
gruppenf reier (Meth) acrylsaureester oder ein 
Gemisch aus solchen Monomeren, 

20 (a2) ein mit (al) , (a3) , (a4) , (a5) , (a6) und (a7) 

copolymer isierbares, von (a3) verschiedenes, 
ethylenisch ungesattigtes Monomer, das min- 
destens eine Hydroxy lgruppe pro Molekiil tragt 
und im wesentlichen carboxylgruppenf rei ist, 

25 oder ein Gemisch aus solchen Monomeren, 



(a3) mindestens ein Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester 
einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure 

3 0 mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul oder anstelle 

des Umsetzungsproduktes eine aquivalente Menge 
Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend 
oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem 
Glycidylester einer in a-Stellung verzweigten 

35 Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekiil 

umgesetzt wird, 
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(a4) ggf. ein mindestens eine Carboxylgruppe pro 

Molekiil tragendes, mit (al) , (a2) , (a3), (a5) , 
(a6) und (a7) copolymer is ierbares, ethylenisch 
5 ungesattigtes Monomer oder ein Gemisch aus 

sol chen Monomeren, 

(a5) ein Polys iloxanmakromonomer mit einem zahlen- 

mittleren Molekulargewicht von 1.000 bis 40.000 
10 und im Mittel 0 f 5 bis 2,5 ethylenisch ungesat- 

tigten Doppelbindungen pro Molekiil oder mit im 
Mittel 0,5 bis 2,5 Epoxidgruppen pro Molekiil 
oder ein Gemisch aus solchen Monomeren, 

15 (a6) ein vinylaromatischer Kohlenwasserstof f oder ein 

Gemisch aus solchen Monomeren und 

(a7) ggf. ein mit (al) , (a2) , (a3), (a4) , (a5) und 

(a6) copolymerisierbares, von (al) , (a2) , (a3) , 
20 (a5) und (a6) verschiedenes, im wesentlichen 

carboxylgruppenfreies, ethylenisch ungesattigtes 
Monomer oder ein Gemisch. aus solchen Monomeren 

polymerisiert werden, wobei (al) , (a2) , (a3) , (a4) , 
25 (a5) , (a6) und (a7) in Art und Menge so ausgewahlt 

werden, daB das Polyacrylatharz (A) die gewiinschte 
OH-Zahl und Saurezahl aufweist und wobei die Menge 
an Komponente (a5) weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der zur Her st el lung des Poly aery - 
30 latharzes (A) eingesetzten Monomeren, betragt. 

3. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet , daB die Menge an Komponente (a5) 
weniger als 3 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1,0 Gew.-%, 
3 5 besonders bevorzugt 0,3 bis 0,7 Gew.-%, jeweils 

bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung 
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des Polyacrylatharzes (A) eingesetzten Monomeren, 
betragt* 

4 . Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 
5 3, dadurch gekennzeichnet , daiJ das Polyacrylatharz 

(A) hergestellt worden ist unter Verwendung eines 
Oder mehrerer Polys iloxanmakromonomerer (a 5 ) , die 
hergestellt worden sind durch Umsetzung von 70 bis 
99 , 999 Mol-% einer Verbindung (1), dargestellt durch 
10 die Formel (I) 

/ r2 

R 1 - Si -R 3 (I) 



15 



R4 



in welcher R 1 eine aliphatische Kohlenwasserstof f- 
gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder einen Phenylrest 
darstellt und R 2 , R 3 und R 4 jeweils fur einen Halo- 
genrest oder einen Alkoxirest mit 1 bis 4 C-Atomen 
20 oder eine Hydroxylgruppe stehen, mit 30 bis 0,001 

Mol-% einer Verbindung (2) , dargestellt durch die 
Formel (II) 

^R* 



25 CH 2 = C - COO(CH 2 ) n Si R 7 (II) 

R 5 R 8 

in welcher R 5 ein Wasserstof f atom oder einen Methyl- 
rest darstellt, R 6 , R 7 und R 8 jeweils fur Halogen, 
30 OH- oder einen Alkoxirest mit 1 bis 4 C-Atomen oder 

eine alipha-tische Kohlenwasserstof fgruppe mit 1 bis 
8 C-Atomen stehen, wobei wenigstens einer der Reste 
R 6 , R 7 oder R 8 OH- oder eine Alkoxigruppe ist und n 
eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt. 

35 
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5 . Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 4 , 
dadurch gekennzeichnet, daB das Polyacrylatharz (A) 
hergestellt worden ist unter Verwendung eines oder 
mehrerer Poly-siloxanmakromonomerer (a5) der folgenden 
Formel (I) 



10 



CH=CH^OCH 2 CHCH 2 0 ( CH 2 ) 
Rl O 



OH 



mit 



Rl = H Oder CH 3 



L R 3 m R 5 



( CH 2 ) n OCH 2 CHCH 2 COCH=CH 
OH O Rl 



15 



20 



25 



R2r R 3* R 4r R5 = 



gleiche oder verschiedene 
aliphatische Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 8 
C-Atomen , insbesondere 
Methyl, oder Phenylrest 



n = 2 bis 5 f bevorzugt 3 
m = 8 bis 80 

oder unter Verwendung eines oder mehrerer Polys i- 
loxanmakromonomerer (a5) der folgenden Formel (II) 



CH 2 CHCH 2 0(CH 2 ) 3 
0 



r? 2 J * 4 

L R 3 m R 5 



(CH 2 ) n 0CH 2 CHCH 2 
111 R 5 0 



30 



35 



mit R 1 f R 2 , R 3 , R 4 , R 5 = gleiche oder verschiedene 
aliphatische Kohlenwasserstof f reste mit 1 bis 8 
C-Atomen, insbesondere Methyl, oder Phenylrest. 

n = 2 bis 5, bevorzugt 3 

m « 8 bis 50. 



BNSDOCID: <WO 9638490A1_I_> 



WO 96/38490 PCT7EP96/02153 

51 



6. Beschichtungsmittel nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 

zeichnet, daS das Polyacrylatharz (A) hergestellt worden 
ist unter Verwendung eines oder mehrerer Polysiloxan- 
iaakromonomerer (a5) der folgenden Formel 



CH 2 =CHCOCH 2 CHCH 2 0(CH 2 ) 3 
O OH 



CH 3 



CH 3 



Si-0 

CH 3 nm CH 3 



Si-(CH 2 ) 3 OCH 2 CHCH 2 OCCH=CH 2 
OH <5 



nit m « 30 bis 50 oder unter Verwendung eines oder 
mehrerer Polys iloxanmakromonomerer (a5) der folgenden 
Formel 



fCH 3 



CH 2 CHCH 2 0 (CH 2 ) 3 4Si O — Si-(CH 2 ) 3 OCH 2 CHCH 2 

O lCH 3 ~L CH 3 0' 



CH 3 



xait m = 50 und einem Epoxyaguivalentgewicht von 1900. 



7. Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daS das Polyacrylatharz (A) 
hergestellt worden ist unter Verwendung eines Polysi- 
loxanmakromonomeren (a5) mit 0,5 bis 1,5, im Mittel mit 
einer Methacryloylendgruppe und mit einem zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht von 5.000. 



8. Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , dafi das Polyacrylatharz (A) 
hergestellt worden ist durch Polymerisation von 
al) 5 bis 74 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, der 
Komponente (al) , 
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(a2) 10 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 25 Gew.-%, 
der Komponente (a2) , 

(a3) 10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 4 0 Gew.-%, 
der Komponente (a3) , 
5 (a4) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 6 Gew.-%, 

der Komponente (a4) , 

(a5) weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-% 
und besonders bevorzugt 0,3 bis 0,7, der Kompo- 
nente (a5) , 

10 (a6) 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 3 0 Gew.-%, der 

Komponente (a6) und 
(a7) 0 bis 4 0 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%, der 

Komponente (a7), 
wobei die Summe der Gewichtsanteile der Koraponenten 
15 (al) bis (a7) jeweils 100 Gew.-% betragt, 

9. Verfahren zur Herstellung der Beschichtungsmittel 
gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ das Polyacrylatharz (A) , das Iso- 

20 cyanatvernetzungsmittel (B) , ggf . das hydroxy lgrup- 

penhaltige, polyestermodif izierte Polyacrylatharz 
(C) , ein oder mehrere organische Losemittel, ggf- 
Pigmente und/oder Fiillstoffe sowie ggf. weitere 
Hilfs- und Zusatzstoffe gemischt und ggf. disper- 

25 giert werden. 

10. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen 
schiitzenden und/oder dekorativen uberzuges auf einer 
Substratoberf lache, bei dem 

30 

(1) ein pigmentierter Basislack auf die Substrat- 
oberf lache aufgebracht wird, 

(2) aus dem in Stufe (1) auf gebrachten Basislack ein 
Polymerfilm gebildet wird, 

35 (3) auf die so erhaltene Basisschicht ein transparent 

ter Decklack, der 
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(A) ein hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz , 

(B) ein Vernetzungsmittel sowie ggf . 

(C) ein hydroxylgruppenhaltiges , polyestennodif i- 
ziertes Polyacrylatharz 

5 enthalt, aufgebracht wird und anschliefiend 

(4) Basislackschicht und Decklackschicht zusammen 

gehartet werden, 
dadurch gekennzeichnet, dafc als Decklack ein Be- 
schichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8 
10 eingesetzt wird, 

11. Verwendung der Beschichtungsmittel gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 8 als Klarlack oder insbesondere 
als pigment ierter Decklack, insbesondere im Bereich 
15 der Autoreparatur lackiemng . 
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